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v. T h a ii n. 


J) a s It u tn i c i u. 

Von Karl v. Thann. 

Dei* Zweek der vorliegenden Untersiicluing war : die Ideiitifat 
des Rumicins in i t der von Rochleder und Heldt in der Pam tel in 
parietuta entdeckten Chrysophansaure zu beweisen. 

Das Rumicin wurde zuerst (1831) von Buchner und Her- 
berger 1 2 ) in hochst unreinem Zustande dargestellt, und unter deni 
Namen „Lapathin“ bescbrieben worden; sie zogen die Grindwurzel 
(Radix lapathi acuti) zuerst mit Atber, dann mit Alkohol aus, und 
aus dem letzteren Auszug sehieden sie das Lapatbin ab, welches 
cine so kleine Menge Rumicin enthielt, dass sie nicht einmal die 
hbcbst empfindliche Reaction desselben auf Alkalien deutlicb darin 
erkannten. 

Geiger 3 ) stellte im Jahre 1834 das von ihm benannte Rumi- 
cin, aus der Wurzel von Rum ex patientia in rcinem Zustande dar. Er 
bereitete ein alkoholiscbes Extract aus der Wurzel, welches beim 
V r erdiinnen mit Wasser einen unloslichen Korper fallen liess. Der 
atherische Auszug dieses Korpers gab beim Verdunsten einen braun- 
gelben Riickstand, der nacb wiederboltem Auswaschen mit Alkohol 
und zuletzt mit Atber, in ein satgelbes Pulver mit einem Stich in’s 
Griinliche (Harz) verwandelt wurde. 

Aus trockener und geschalter Wurzel erhielt Geiger ein 
weit schoneres Rumicin, welches wie er bemerkt „gar nicht von dem 
frfiher ohne Salpetersaure u. s. w. erhaltenen Rhabarbarin" (aus der 
Rhabarberwurzel) „durch das Auge zu unterscheiden war; auch ver- 
hielt es sich chemisch ganz so wie jenes“. — Spater reinigte er 
das Rumicin durch Digestion mit Salpetersuure und mit Bleioxyd- 
bydrat in atheriscber Losung, das auf diese Weise erhaltene Rumicin 

Vergl. chem. Unters. der moscov. Rhabarber und der Grindwurzel mit Riicksiebt 
auf die eliem. Constit. der Berberitzenwurzel v. A. Buchner und Dr. J. E. 11 e r- 
berger (1831) in Buchner’s Rep. XXXVIII, S. 337 — 360. 

2) Geiger (1834) Ann. d. Pharrn. Bd. IX. p. 304- 
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war, sagt Geiger, von praehtvoller hochgelber Farbe, mit vielen 
krystalliniselien Theilchen. 

Aus Rumex obtusifolhis gewanu Geiger auch Rumicin, und 
bemerkt dabei, dass darin sehr wenig enthalten ist. -— Geiger ist 
duller der wahre Entdeeker des Rumicitis, der gleich bei der ersten 
Darstellung desselben auf die nalie Verwandtheit oder wahrschein- 
liche ldentitat mit dem Rhabarbarin ») aufuierksam maehte. 

Im Jabre 1841 untersuchte Riegel die VVurzel von Rumex 
obtusifolhis 3 ) und erhielt aus derselben, nacli verscbiedenen Metho- 
den, unter anderen aucli nach der von Geiger, und nacli der von 
V audio (letzterer batte seine Methode zur Darstellung des Rheins 
empfohlen) Rumicin in zieinlich reinem Zustande. Zuletzt stellte er aus 
dem atherisehen Auszug der Wurzel das Rumicin dar, wie Brau¬ 
des die Darstellung des Rhabarbargelbes vorgesclilagen hat. — Den 
atherisehen Auszug hatte er abdestillirt und die im Riickslande 
abgesehiedene kornigkrystallinische gelbbrauue Masse abfiltrirt, dann 
aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. 

Die letztere Methode befolgte ich auch im Wesentlieheu zur 
Darstellung des Rumicins welches zu meinen Analysen diente, nur 
hatte ich zur weiteren Reinigung einen anderen Weg eingeschlagen, 
da ich nacli der Methode von Riegel die Substanz nur sehr unrein 
erhallen konnte. 

Die grbblicli zerstossenen Wurzeln von Rumex obtusifolhis 
(Radix lapathi acuti der Officinen) wurden in einem Verdrangungs- 
apparate mit wasserfreiem Ather ausgezogen, die vereinigten Ausziige 
im NVasscrbade, bis auf einen geringen Riickstand abdestillirt. Beim 
Erkalten schied sich aus diesem eine dunkelgelbbraune Masse aus, 
welehe abfiltrirt und mit wenig Ather abgespiilt, dann zwischeu 
mehreren Lagen Filtrirpapier getrocknet worden ist. Nach dem 
Trocknen kochte ich sie mit 90 % Alkohol und filtrirte; auf dem 
Filter blieb ein dunkelbrauner Korper zuriick, w all rend aus dem 
heissen Filtrat nach dem Erkalten eine schmutzig griingelbe kornige 
Masse sieli ausgeschieden hatte, welehe auch nach mehrmaligem 
Auflosen und Abscheiden aus Alkohol griinlich geblieben ist, und nur 


*) Das Rhaharin von Geiger ist nach den schonen Untersuchungen vonSchloss- 
berger und D o e p p i n g identisch mit der Chrysophnnsiiure (Annal. d. Chetn • 
u. Pharm. Bd. L, S. 196, 1844). 

2 ) Jahrbuch fiir prakt. Pharm. Bd. IV, S. 73 IF und S. 139 ff. 
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Spuren von Krystallisation zeigte. — Da auf diese Weise die Ent- 
fernung des griinen Harzes nicht gelang, fallte icli die alkoholisehe 
Losung dor Substanz mit vielem Wasser, filtrirte den flockigen gel- 
ben Niederschlag ab, und loste ilin nacb dem Troeknen wieder in 
00% Weingeist, wo eine geringe Menge eines braunen Korpers 
nnlijslicli zuruckgebliehen ist. Diese Operation wurde zweiinal wie- 
derholt, allein die Substanz war noeh imrner unrein. 

Die Ictzte Reinignng nalnn ieli nacb dem Verfahren von Rocli- 
leder und Heldt, welches sic in ibrer schonen Untersuchung iiber 
die FlechtenstofFe *) angewendet haben, vor. 

Die Substanz wurde demgcmass mit einem Gemiscbe von Ammo- 
niak und sehwacbcn Weingeist hehandelt, die filtrirte Losung mit 
Wasser verdiinnt und mit Essigsaure ncutralisirt, der gelbe Niedcr- 
seblag mit Wasser vollstandig ausgewasehen, und dieselbe Operation 
wiederholt; der zum letzten Male erhaltene Niederschlag getroeknet 
und aus Alkoliol krystallisirt; die abgeschiedene krystalliniscbe Masse 
wurde wieder in Ather gelbst, die Losung in einem lose bedeckten 
Glase stelien gelassen, wo naeh dem Yerdunsten des Athers das 
Rumiein langsam bcrauskrystallisirte. 

Das so erhaltene Rumiein stellte eine hellgoldbraune, metallisch 
glanzende krystalliniscbe Masse dar, welchesieh unter dem Mikroskope 
in deutlichen gelben durehsiehtigen Prismen zerlegte, die dem mono- 
klinoedriscben Systeme anzngcbbren scbeinen und im refleetirten 
Liebte eine goldgelbe Farbe zeigen. — Rei einer Krystallisation durch 
Abkiihlen aus heisscm Alkoliol erhielt fell das Rumiein (leider nur in 
selir geringer Menge) als eine rein gelbe, goldgllinzende krystalli- 
nische Masse. Die friiber erwahnte hellgoldbraune krystalliniscbe 
Masse wurde der Analyse unterzogen. 

I. 0 254 Gi\ Substanz (bei 100° getroeknet) gaben beim Ver- 
brennen mit Kupferoxyd und SauerstofF 0 6482 Gr. Kohlensiiure und 
0*0098 Gr. Wasser. 

II. 0*125 Gr. Substanz gaben, auf dieselbe Art verbrannt, 
0*3102 Gr. Kohlensiiure und 0*0517 Gr. Wasser. 

Diese Resultate stimmen mit der von Gerhard t fiir die Chry- 
sopliansaure vorgesclilagcnen Formed C J4 II, 0 0 4 2 ) iiberein. 


*) Ann. d. Cliem. n. Pliarm. Bd. XLVII, S. I (1843). 

®) Traite de Cliintie organique, j». Ch. tierliiirdt, III, p. 788. 
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Tlieorte 

C n = 1GS — 0942 

H,o = 10 — 413 

() 4 = 04 — 20-40 

242 100 00 

Man sieht, class meine Substanz noeh mit einem kohlenstoft- 
reieheren oder sauersloflarmeren Kbrper in geringer Menge vernn- 
reinigt war, was auch durch die dunklere Farbe meiner Substanz 
angedeutet wircl: icb konnte sie leider nicht weiter reinigen, denn 
bei der Reinigung derselben ging so viel verloren, class ich mu* die* 
zu den obigenAnalysen eben liinreiehendeMenge *) gewinnen konnte. 

Rochleder und lleldt 2 ) stellten iin Jahre 1803 fur die Chry- 
sopbansiiure die empirisebe Formel C 10 H 8 0 3 auf, indem sie alle ibre 
Berechnnngen mit dem damals geltenden Atomgewichle des Kohlen- 
stolls 70-80, 0=100 (jelzt 70 00) ausfiihrteu, dieselbe Funnel nah- 
nien im Jahre 1844 S c h 1 o s s b e r g e r und I) o e p p i n g 3 ) fur die 
Cbrysophansaure aus der Rhabai benvurzel an, weil ibre analytischen 
Resultate mit denen von Rochleder und lleldt gut iiberein- 
st ini in ten. 

Gerhard t 4 ) hat 10 Jahre spiiter (1804) bei der Herausgahe 
seines Lehrbuehes der org. Chemie diese Rereehnungen mit dem 
berichtigten Atomgewiebte des Kohlenstolls G=0 wenn 11 = i (oder 
= Co = 12) wiederholt, und aus den erhalteneu Procenten leitete er 
die obige empirisebe Funnel als die wahrseheinlichere fur die Chry- 
sophansaure ah. 


09 09 
4-30 


ii 

09 04 
409 


(Jefunden von Berechnet naeli 


c = 

Rochleder n. Heidi. 

OT^mT^— 08-10 

Sebloss. u. Doep. 

— 08-12 — 

OS-12 

t t 4^10^4 

— 09-42 

11 = 

4-30 — 

4-09 

— 4-24 — 

4-04 

— 413 

0 = 

. — 


— . . — 

27-34 

— 20-40 





100 00 

— 100 00 


O Aus 3—4 Pfund Wurzelu. 

2 ) Ann. d. Chem. und Pliann. XLVIII, S. 13. 

3 ) Ann. d. Chem. und Pliarm. L, S. 215 und 210. 

4 ) a. d. o. a. O. 
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Die Verbrennungen von Roclileder sind mit Kupferoxyd und 
Sauerstoffgas, die von Schlossberger mit cliromsaurem Bleioxyd 
ausgefuhrt wordcn. 

Bedenkt man, dass die Methoden der organischen Elementar- 
analyse vor 15 Jahren unvollstandiger waren, und spetiiell dass man 
bei Verbrennungen mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas (so viel ich 
weiss) nach dem Liebig’schen Kaliapparate gewogenc Rohren mit 
festem Kalihydrat nicht angewendet bat, wahrend es jetzt bekanut 
ist, dass cine solche Rohre bei der Verbrennung mit Sauerstoff urn 
8 — 12 Milligrammen zunimmt (die Zunahme riihrt von den Wasser- 
dampfen aus dem Kaliapparate her), so ist es einleuchtend, warum 
die sonst so gut ubereinstiinmenden Analysen von Roclileder und 
von Schlossberger von der Gerhard t’schen Berechnung in 
Bezug auf den Kohleustoff zu niedrig ausgefallen sind. 

Nimmt man als die durchscbnittliche Zunahme des Kalirohrs 
8 + 12 

10 Milligrammen an ( —-— =10), addirt diese zu der von Rocli- 

leder und von Schlossberger gefundenen Kohlensaure, und 
berechnet aus ihren Daten die Kohlenstoffprocente, so hat man: 

Ilochleder u. Heidt Schlossb. u. 1). ^' 14 ^ 10^4 

C = G9^13 — G9 11 — 69-15 — 69’42 % 

aus welchen die schoue Ubereinstimmung dieser Analyse unter einan- 
der und mit der Gerhardt’schen Formel hervorgeht. 

Diese Folgerungen sind aber naturlich nur dann richtig, wenn 
die obigen Analysen wirklich ohneKalirohren ausgefiihrt worden sind. 1 

Ich babe meine beiden Analysen mit Kalirohren gemacht, und 
leitete das Sauerstoffgas zu Ende der Verbrennung aus dem Gaso¬ 
meter, zuerst durch zwei grosse Uformige Kalirohren und zwei ebeu 
solchen Chlorcalciumrohren. 

Berechnet man den Kohlenstoff aus meiner Analyse I, bei welcher 
beinahe dieselbe Menge Substanz, wie Roclileder und Schloss¬ 
berger angewendet haben, verbrannt worden ist, mit Abzug des 
Kalirohrs (welches in diesem Fade 13 Milligramm betrug), so 
bekommt man G8-20 °/ 0 C, der mit dem von Roclileder (67*96 — 
68-10%) und dem von Schlossberger (68-12%) gefundenen 
nalie iibereinstimmt; dieser Umstand scheint darauf hinzudeuten, 
dass meine Yermuthung richtig ist. 
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Vcrgleicht man diese beriehtigten Resultate mit denen meiner 
Amdyseii und dei* Gerli ardt’sehen Formed, so stellt es sicli herans, 
dass das Ruinicin mit tier Chrysophansaure eine gleiche empirische 
Funnel C 14 H 10 0 4 hat. 



11 10 = 10 4-3G 4-30 424 4-3G 4-59 4-4G 412 


2G-4G 

100-00 


0 4 = G4 


242 


Mit dor Erhbhung des Atomgewichtes *) mid des KohlenstoflT- 
gehaltes der Chrysophansaure steht ouch die sell were Verbrennlich- 
keit. derselben im Einklange. Eine Atomgewichfsbcstimmung gelang 
den oft erwiihnten Verfasseni nicht, deun die Satire bildet eben ihres 
hohen Atomgewichtes wegen sehr uubestandige Verbindungen. 

Dass das Rmnicin mit der Chrysophansaure nicht nur eine 
gleiche proeentische Zusammensetzung hat, sondern damit ancli iden- 
tisch sei, beweist sein Verhalten gegen Agentien. 

Das Rmnicin ist in kaltem Wasser ausserordentlich scliwer los- 
lich, leichter in Atlier und noch mehr in starkem Alkohol. Reim 
Erhitzen auf ein Platinblech schmilzt es und stosst intensiv gelb 
gefarbte Dampfe aus, wahrend ein Theil in Geslalt einer blasigen 
Kohle zuriickbleibt, welche beim stiirkeren Erhitzen ohne Riickstand 
verlirennt; macht man denselben Yersuch in einer Proherbhre, so 
besehlagt sicli der kiiltere Theil derselben mit einem gelben Auftlug, 
der miter dent Mikroskop goldglanzend und krystalliniscli erscheint®). 
In concentrischerSchwefelsaure lost es sich mit intensiv rotherFarbe 
auf und fallt beim Yerdiinnen in gelben voluminosen Flocken wieder 
heraus. In Alkalien lost es sich sehr leicht, mit prachtvoller dunkel- 
rotlier Fnrbe (in Kali bedeutend leichter als in Ammoniak), aus die- 
sen Losungen wird es durch Siiuren unverandert in gelben Flocken 
gefallt. Die Losung in Kali wird beim Ahdampfen violblau und 
dunkler. Kali ist das beste Reagens auf Rmnicin. Die ammoniakalische 


Wenn C = G von C 20 U 8 0 6 auf C 28 H 10 O 8 . 

2 ) Das ltuniicin scheint aueli mit den Alkoholdiimpfen sieli in geringer Menge ztt ver- 
fliicliligen, denn das Destillat Lei der Bereitung wurde durch Alzkali iminer scliwaeli- 
rosenroth gefiirLL. 
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v. Than n. Das Rumicin. 


Losiing giht mit neutr. essigsaurem Bleioxyd einen lilafarhenen, mit 
Alaun einen schonen rosenrothen Niederscblag. 

Die alkoholische Losung des Rumicins giht mit einer alkoholi- 
schen Losung von basisch-essigsaurem Bleioxyd einen rbthlich weis- 
sen Niederscblag (mit neutr. essigsaurem Blei gar keinen), derbeim 
Kocben mit Wasser in einen rosenrothen Niederscblag iibergeht. 
Mit essigsaurem Kupferoxyd in Alkobol gibt es einen sehwarzgriinen 
Niederschlag, der beim Yerdiinnen und vorsicbtigen Zusatz von 
einigen Tropfen Ammoniak in einen voluminbsen tiefblauen (von 
Kupferoxydbydrat sehr verscbiedenen) Niederscblag verwandelt 
uinl und im Uberscbusse von Ammoniak mit violblauer Farbe 
Ibslich ist. 

Die Reactionen der Cbrysopbansiiure stimmen mit den erwabutcn 
vollkommen iiberein. 

Ausser der oben angefiihrten Darstellungsweise versucbte ich 
noeb Rumicin nacb der vor einigen Jabren von Rocbleder 1 ) znr 
Darstellung der Cbrysopbansaure empfoblenen Melbode darzustellen; 
allein die Losung des Kalis in wasserbaltigem Alkobol zieht aus der 
Wurzel nebmi der sehr geringen Menge des Rumicins so viel andere 
Stofle aus, dass die sputerc Reinignng mit ebenso viel Scbwierigkei- 
ten verhunden ist wie bei der Fxtraction mit Ather. 

Es unterliegt daher keincm Zweifel, dass das Rumicin (aucli 
Tjapatbin genannt) mit der Cbrysopbansaure identisch ist; ich 
sehlicsse nun diese kurze Abbandlung mit dein wobltbuenden Be- 
wusstsein, aus deni Chaos der Namen unvollstandig untersucbter org. 
Verbindnngen ein paar weggclbscbt zu baben.- 

Es sei mir scbliesslicb gestattet, meinem bochverehrten Lelirer 
Herrn Prof. Redtenbacher fiir den giitigen Rath, mit welcben er 
mir in beiden Untersucbungen bereitwillig an die Hand gegangen 
ist, meinen tiefsten Dank abzustatten. 


('hemisi’heNnti/.en, SiCzungsb. rl. k«is. Akademie, inaLliein.-natnrvv.Cl. Bd. XVII, S.169. 



